2.4. La température thermodynamique.
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1. Révision de la théorie de Carnot.

Carnot avait montré que le rendement d'un cycle fonctionnant entre une source chaude et une
source froide ne pouvait excéder une certaine limite, obtenue dans le cas d'un cycle réversible et
dépendant uniquement des deux températures. Rappelons que le rendement r d'un cycle ditherme est
le travail W fourni par le systeme au cours du cycle rapporté a la quantité de chaleur Qchaud fournie par
la source chaude.

r = W/Qchaud

La démonstration du théoréme de Carnot s'appuyait sur l'impossibilté du mouvement
perpétruel exprimé sous la forme suivante: si au bout d'un cycle les deux sources sont revenues au
méme état initial (bilans d'échanges caloriques nuls), alors le systeme ne saurait fournir du travail.
Pour sa démonstration, Carnot imaginait deux machines réversibles couplées, I'une fonctionnant dans
le sens direct (motrice), l'autre ans le sens inverse (recevant du travail). Leur couplage était réalisé de
telle sorte que la quantité de chaleur échangée avec la source chaude au cours d'un cycle soit nulle. A
I'époque de Carnot, on pensait que la chaleur était un fluide indestructible qui était transféré au cours
d'un cycle réversible depuis la source chaude vers la source froide. Cela impliquait que la quantité de
chaleur échangée avec la source froide soit égale a celle échangée avec la source chaude: donc si
l'une était nulle, I'autre aussi, un tel cycle étant dit atherme.

Or, la découverte du principe d'équivalence semblait ruiner la démonstration de Carnot.
Pourtant, beaucoup de physiciens avaient la conviction de la pertinence du résultat de Carnot sur le
rendement maximum. Pour conserver la valeur démonstrative du raisonnement de Carnot, il fallait
donc reprendre I'énoncé d'un principe supérieur d'impossibilité du mouvement perpétuel. Parmi les
savants qui s'attelérent a cette tache, I'histoire retiendra les noms del'Allemand Rudolph Clausius et
de I'Anglais William Thomson, dont les travaux des années 1850 vont conduire a un renouvellement
théoriquie fondamental de la thermodynamique.



Dans son mémoire de mars 1850 (mémoire | de la traduction frangaise de Folie 1868),
Clausius affirme que le principe établi par Carnot a été suffisamment vérifié pour qu'on ne le rejette
pas parce qu'il a été édifié sur I'idée fausse de la conservation de la chaleur. Il avoue lui-méme (p.18
n.1) que l'ouvrage étant devenu introuvable, il ne le connait que par les travaux de Clapeyron de de
Thomson. Clausius est convaincu que dans une machine thermique une partie de la chaleur prélevée
a la source chaude ne se transmet pas a la source froide mais au contraire que sa consommation est
nécessaire pour produire du travail. La situation est trenversée lorsque la machine fonctionne en cycle
inverse: le travail qu'elle recgoit de I'environnement se transforme en chaleur. Il propose alors I'énoncé
suivant (p.22)

"Dans tous les cas ou la chaleur produit du travail, une quantité de chaleur proportionnelle au travail
produit se trouve consommeée, et que réciproquement la méme quantité de chaleur peut étre produite
par la consommation de cette méme quantité de travail."

Clausius présente alors son raisonnement (p.54). En combinant deux machines fonctionnant
l'une en direct l'autre en inverse et en les couplant de fagcon a ce que le travail recu dans le
fonctionnement inverse compense celui fourni lors du fonctionnement moteur, on obtient un cycle de
la machine couplée avec un bilan d'échange de travail nul mais avec une plus grande quantité de
chaleur qui passe de la source froide vers la source chaude. C'est une conséquence du principe
d'équivalence.

La présentation de Clausius dans ce mémoire reste assez intuitive et manque d'une
démonstration, mais on comprend que son idée forte est que la chaleur ne peut passer directement
d'un corps froid a un corps chaud "sans dépenser de force et sans produire auncune modification"

(p.54).

En 1854, dans un nouveau mémoire (mémoire IV de la traduction frangaise de Folie 1868),
Clausius énonce plus clairement sa proposition (p.138): "Il ne peut jamais passer de chaleur d'un
corps froid a un corps plus chaud a moins qu'il ne se présente en méme temps une autre modification
qui dépende de la premiere". Il s'agit d'un axiome: on le démontre pas, mais il est basé sur
I'expérience qui montre en effet que (p.139) "la chaleur montre partout une tendance a équilibrer les
différence de température existantes".

Clausius fait de cet axiome un second principe qui, conjugué avec le premier principe (celui de
I'équivalence) permet de conserver le résultat principal de Carnot. On présente en Annexe 1 une
démonstration par application de ces deux principes de ce qu'on peut appeler le théoréme de Carnot,
ou théoréme du rendement maximum.

Un énoncé du principe d'impossibilité fut proposé un an aprés Clausius par William Thomson
dans son mémoire de 1851 (traduit en frangais dans le Journal des Mathématiques Pures et
Appliquées vol.20 de 1850-1853). Voici son énoncé tel qu'il apparait dans la traduction frangaise
deson mémoire le (Journal des Mathématiques Pures et Appliquées 1852 p.214)).

"Il est impossible, au moyen d'agents matériels inanimés, de tirer aucun effet mécanique d'une
substance quelconque, en abaissant sa température au-dessous de la température des corps qui sont
le plus froids, parmi tous ceux qui environnent cette substance."

Et il précise dans une note que "si on contestait la vérité de cet axiome, il faudrait admettre qu'il est
possible de construire une machine auto-motrice produisant un effet mécanique au moyen du
refroidissement successif de la terre et de la mer (...)".

Thomson imagine alors un couplage de deux machines parfaites (<~ fonctionnant en
réversible) de fagon a ce que la chaleur fournie a la source froide au cours du cycle direct soit
compensee par celle recue de la méme source en cycle inverse. Par application du principe
d'équivalence, il en résulte que si les deux machines ont des rendements différents, alors la machine
couplée produit du travail, ce qui contredirait son axiome. Nous avons la exactement la méme
démonstration de Carnot, a ceci prés que Carnot que la chaleur fournie a la source froide était égale a
celle prélevée a la source chaude.

Plus tard, on donnera a I'axiome de Thomson une forme plus simple: un cycle monotherme ne
peut pas étre moteur. Thomson affirme avoir donné sa démonstration avant d'avoir pris connaissance
de celle de Clausius sans pour autant lui dénier son antériorité. Il ajoute (p.216) que leurs deux
axiomes "quoique différents dans la forme sont au demeurant la conséquence I'un de l'autre". 1l ne
donne pas la démonstration de I'équivalence des deux énoncés qui, quoique facile, mérite d'étre
exposée (Annexe 2).



En fait, on peut résumer aprés coup les conclusions issues de réflexions qui n'avaient rien de
facile. Trois grandeurs décrivent un cycle d'une machine thermique fonctionnant entre deux
températures données: la chaleur Qchaud prélevée a la source froide, la chaleur Qsoid cédée a la source
froide, le gtravail W fourni par la machine.

- pour Carnot, il y a la relation

Qiroid = Qehaud (COnservativité de la chaleur)
- pour Clausius et Thomson, il y a la relation

J Qehaud = W + J Qrroid (€quivalence; J = équivalent mécanique de la chaleur)
Dans les deux cas, il veulent démontrer la relation valable pour un cycle réversible

W/Qchaud = 1
Chacun des trois physiciens imagine un couplage de deux pachines réversibles, I'une motrice, I'autre
inverse, qui annihile I'une des trois grandeurs caractéristiques: Qchaud pour Carnot, W pour Clausius,
Qfroid pour Thomson. Partant chacun d'un axiome différent

- pour Carnot: Qchaud = 0 => Qfroid =0 et W< 0
- pour Clausius: W=0 => Qchaud = et Qiroid = 0
- pour Thomson Qfroid = 0 => Qchaud = 0 et W< 0

il ne leur reste plus qu'a faire une démonstration par I'absurde en supposant que les rendements des
deux machines réversibles sont différents et constatant la violation de leur axiome de départ.

Bien entendu, le principe d'équivalence détruit I'axiome de départ de Carnot tandis que les
deux axiomes de Clausius et de Thomson sont équivalents. Mais la similarité des trois démarches
repose sur une logique qu'on n'identifie pas au premier abord. Le principe de départ qui est la
conservativité de la chaleur pour Carnot ou le principe d'équivalence pour Clausius et Thomson est
une relation linéaire entre les trois grandeurs Qchaud, Qfroid, W. Le théoréme du rendement maximum
qu'on veut démontrer constitue une seconde relation linéaire entre ces trois grandeurs. Cela signifie
que dans tous les cas, ces trois grandeurs sont proportionnelles entre elles, propriété qui n'est pas
respectée si on fait I'nypothése qu'un rendement est supérieur a I'autre, ce qui entraine le non respect
de I'axiome d'impossibilité postulé.

2. Le principe de Carnot et les transformations monothermes.

En résumé, Carnot avait démontré le théoreme du rendement maximum en se basant sur un
principe affirmant qu'un cycle ne pouvait étre moteur s'il ramenait les deux sources thermiques a leur
état initial. Autrement dit, méme si Carnot ne le formulait pas ainsi, son principe revenait a dire qu'un
cycle atherme ne peut étre moteur. Il partait de l'idée que si une source revenait a son état initial, il en
était de méme pour l'autre, puisque la chaleur supposée indestructible passait intégralement d'une
source a l'autre. Mais avec le principe d'équivalence adopté aprés Carnot, il ne pouvait plus en étre de
méme. C'est pourquoi Thomson a substitué au principe d'impossibilité invoqué par Carnot un nouveau
principe d'impossibilit¢ énongant qu'un cycle monotherme (et non plus atherme) ne pouvait étre
moteur. Avec ce principe renouvelé, ou celui équivalent de Clausius, on pouvait reprendre quasiment
intégralement la démonstration de Carnot.

On conviendra d'appeler Principe de Carnot I'énoncé suivant
Un cycle monotherme ne peut pas étre moteur.

Remarquons qu'un cycle atherme ne saurait lui non plus étre moteur, comme simple
conséquence du principe d'équivalence: si les échanges de chaleur sont nuls dans un cycle, les
échanges de travail le sont aussi.



Voyons maintenant quelques propriétés des cycles monothermes et adoptons la notation
algébrique pour les échanges énergétiques: on compte positivement un travail regu ou une chaleur
regue par le systéme et négativement si c'est le systéme qui fournit du travail ou de la chaleur. On
peut aussi conserver |'expression travail regu (ou chaleur regue) dans son sens algébrique: positif s'il
s'agit effectivement d'une énergie regue, négatif si c'est le systéeme qui le fournit. Cette convention
signifie qu'un échange est positif s'il contribue a augmenter I'énergie interne du systéme, négatif dans
le cas contraire. De plus, les échanges de chaleur et de travail relévant de quantités de méme nature,
on peut les exprimer avec des unités siilaires, quelles qu'elles soient (calories, kilogrammeétres, etc),
ce qui revient a prendre I'équivalent mécanique de la chaleur égal a l'unité.

Dans ces conditions, soit W et Q les échanges respectifs de travail et de chaleur au cours
d'un cycle. Pour un cycle monotherme quelconque, I'application des principes de Carnot et
d'équivalence donne

W=>0 et Q<0
S'il s'agit d'un cycle monotherme réversible, le cycle inverse est monotherme lui aussi, conduisant a
-W>0 => W=0 et Q=0

Pour un cycle monotherme réversible, le bilan des échanges de travail et de chaleur sont nuls.

Considérons alors une transformation monotherme (T) d'un systéme qui le fait passer d'un
état d'équilibre 1 a un état d'équilibre 2. Les échanges de travail et de chaleur sont respectivement
Wi2 et Qq2. L'énergie interne étant une grandeur d'état, la variation de celle-ci entre Is deux états est

AUz = W12 + Q12
Considérons une autre transformation monotherme (T') a méme température que la premiére faisant
revenir le systeme de I'état 2 a I'état 1 avec les échanges respectifs W'21 et Q'21. Le chemin retour "21"
n'est pas forcément l'inverse du chemin aller "12". On a

AU'"21 = W'21 + Q2
et puisque I'énergie interne est une grandeur d'état (principe d'équivalence), on a évidemment

AU'"21 = -AU12
La transformation (T) + (T') constitue un cycle monotherme ou le travail regu est W = W12 + W21 et la
chaleur regueQ = Q12 + Q'21. L'application du principe de Carnot donne (travail non moteur, donc
positif d'aprés notre convention)

Wiz + W' >0 et Q2+ Q21 <0
Au cours du cycle, le systéme, en bilan, recoit du travail de I'extérieur et céde de la chaleur a
I'extérieur. On a I'égalité dans le cas réversible et I'inégalité stricte dans le cas irréversible.

Les transformations monothermes les plus typiques sont des celles qui se déroulent a I'air
libre, donc a la température ambiante. C'était le cas des fameuses expériences de Joule (décrites
dans le chapitre 2.2) dans lesquelles le mouvement des palettes échauffait I'eau d'un récipient. Au
passage, cet exemple nous montre que "monotherme" et "isotherme" ne sont pas des termes
synonymes:nous savons que le frottement échauffe les corps qui dégagent alors de la chaleur vers
l'air ambiant. Méme une transformation monotherme réversible peut faire augmenter la température
du corps qui la subit.



3. Rendement d'un cycle de Carnot.

Considérons une machine fonctionnant entre deux sources de chaleur de températures
respectives tchaud et tioid avec tchaud > troia. Il €st donc démontré, en utilisant le principe approprié
d'impossibilité du mouvement perpétuel, que le rendement d'une telle machine a une limite supérieure
qui est une fonction universelle des deux températures chaude et froide, soit r(tchaud, tfroid). DONC si
Qchaud st la quantité de chaleur empruntée a la source chaude et W le travail fourni par la machine,
ona
W / Qchaud < I’(tchaud, tfroid)

I'égalité étant obtenue dans le cas d'une machine idéale fonctionnant en cycle de Carnot:
W / Qchaud = r(tchaud, tfroid)

Ce résultat constitue le théoréme de Carnot.

Or, dans le cas d'un cycle de Carnot, la chaleur évacuée par la machine est entierement
cédée a la source froide, soit Qsoid (0N reprend ici les conventions arithmétiques: les quantités Qchaud,
Qoid, W sont positives dans le cas d'un cycle de moteur, négatives dans le cas dun cycle inverse). Le
principe d'équivalence permet alors d'écrire

W = Qchaud - Qfroid
et de reformuler I'expression du rendement limite

(1) r(tchaud, tfroid) = Qchaud - eroid) [ Qchaud = 1 - Qfroid/Qchaud

Cette relation montre que le rendement d'un cycle de Carnot est directement lié au rapport de
la chaleur empruntée a la source chaude a la chaleur cédée a la source froide. Ce rapport est une
fonction universelle des deux températures tchaud €t troid. LOrsqu'on parle de températures, on sous-
entend des éléments de I'ensemble ordonné des températures qui ne sont pas des nombres mais des
états thermiques. Mais si on veut raisonner sur des nombres, il faut exprimer les températures dans
une échelle de température. Et bien entendu, I'expression numérique du rendement est dépendante
de l'échelle utilisée. Et I'échelle utilisée est construite sur la loi de dilatation thermique de l'agent
thermométrique. La plus universelle que nous avons rencontrée jusqu'a présent est celle des gaz
parfaits.



4. Température thermodynamique.

Dans un article publié en 1848, Wiliam Thomson pose la question de savoir s'il existe un
principe permettant de construire une échelle absolue de température, indépendante des propriétés
de tel ou tel agent thermomeétrique (air, eau, etc). Il estime que la relation établie par Carnot permet de
répondre par l'affirmative. Puisque pour un cycle fonctionnant idéalement le rendement ne dépend
que des températures extrémes, cela veut dire qu'il y a un lien entre I'écart de température et le travalil
produit (pour un apport unitaire de chaleur).

On remarque que dans cet article de 1848, Thomson ne s'étend pas sur le doute sérieux qui
menagcait la démonstration de Carnot parce qu'il utilisait le principe reconnu faux de la consevativité de
la chaleur. Thomson et Clausius s'en occuperont dans les années suivantes comme on I'a vu plus
haut. En réalité, Thomson était déja convaincu de la justesse de la loi du rendement maximum,
s'appuyant entre autre sur I'immense base de données rassemblée par Regnault sur les propriétés de
nombreux corps.

Partons de la relation (1), obtenue par application des deux principes d'équivalence et de
Carnot (sou la forme donnée par Thomson ou Clausius). Elle suggére une loi de température basée
sur les rapports de quantités de chaleur telle que

(2) Ttroid / Tehaud = Qfroid / Qehaud
En réécrivant la relation (1) sous la forme équivalente

f(tchaud,tfroid) = Qchaud/Qfroid avec f(tchaud,tfroid) =1- r(tchaud, tfroid)
on fait apparaitre le rapport Qchaud/Qfoiac SOUs forme d'une fonction universelle f(tchaud,tioid). EN
choisissant une température arbitraire de référence to, on forme la fonction F(t) = f(t, to) qui constitue
donc une échelle de température basée uniquement sur de quantités de chaleur indépendemment de
la substance calroporteuse.

Aprés quelques précisions sur les définitions des fonctions r et f pour les rendre symétriques
par rapport a leurs deux variables on démontre que la fonction F(t) est croissante sur I'ensembles des
températures (Annexe 3). On peut donc la prendre comme échelle thermométrique. Une telle échelle
est une échelle thermodynamique. Les températures y sont données comme résultant d'un rapport de
quantités de chaleur. Elles apparaissent donc elles-mémes comme des quantités, et on peut parler
d'une température double ou ftriple d'une autre. La forme générique d'une température
thermodynamique est

T(t) = To f(t, to)
Pour former une température thermodynamique particuliere, il faut donc décider d'une température
particuliére de référence to etdécider de la valeur To de T pour cette température de référence. La
convention retenue est de prendre pour température celle de la glace fondante sous la pression
atmosphérique et pour To la valeur pour cette température dans I'échelle des gaz parfaits, proche de
273. Or, il se trouve que I'échelle thermodynamique ainsi définie coincide pour toute température avec
I'échelle des gaz parfaits. On démontre ce résultat remarquable dans I'Annexe 4.

Résumé.

1. Carnot avait démontré sa loi du rendement maximum d'un machine thermique a partir d'un principe
d'impossibilité du mouvement perpétuel reconnu ultérieurement comme incorrect car contradictoire
avec le principe d'équivalence chaleur / travail. Clausius (1850 et Thomson (1851) ont validé la
conclusion de Carnot au prix d'une modification naturelle du principe d'impossibilité.

2. Les transformations monothermes sont celles ou le corps n'est en contact qu'avec un seule source
thermique. Par exemple lorsque le corps reste a l'air libre. Une transformation monotherme n'est pas
forcément isotherme.

3. Par application du principe d'équivalence, le rendement limite d'un cycle ditherme apparait comme
une fonction du rapport de la chaleur prélevée a la source chaude a la la chaleur cédée a la source
froide.

4. Dans l'échelle de température thermodynamique proposée par Thomson, les températures sont
définies par des rapports de quantités de chaleur et sont de ce fait des quantités qui peuvent étre des
multiples 'une de l'autre.



Annexe 1. Le raisonnement de Clausius.

On considere deux machines réversibles (M) et (M) fonctionnant entre les températures tchaud
et troia. Leurs caractéristiques pour un cycle sont respectivement (Qchaud, Qfroid, W) et Q'chaud, Q'froid, W').
On suppose que le rendement r de la premiére est inférieur a celui r' de la seconde. Cette hypothése
s'écrit

r<r => Qchaud/W < Q'chaud/ W' => (1) Qchaud / Q'chaud < W/W'

On imagine une machine résultant du couplage de m machines (M) fonctionnant en régime
direct (moteur) et m' machines (M') fonctionnant en régime inverse. Les caractéristiques d'un cycle de
cette machine couplée, elle-méé réversible, sont donc

| Qc = m Qchaud - M' Q'chaud

| Qf = m Qiroid - M' Q'froid

|Wcoup=mW-m|W
On les couple de telle fagon que le traduit produit par la machine motrice (M) soit exactement
compensé par le travail regu par par la machine (M'), soit

Wcoup =0 => W/W' = m'/m
soit(d'aprés (1))

Qchaud / Q'chaud < M'/m => M Qchaud - M' Q'chaud <0 => Q:<0
Or, le principe d'équivalence donne Q¢ = Weoup + Qf, donc ici Qc = Qr. Les deux quantités de chaleur Qs
et Qc sont égales et négatives, ce qui signifie d'aprés leur définition que |Qf a été cédée au systeme
par la source froide et |Q¢| = |Qs a été cédée par le systéme a la source chaude.

On est donc dans une situation ou une méme quantité de chaleur a été transmise par le
systéme durant un cycle de la source froide a la source chaude avec un bilan de travail nul. C'est
contraire au principe proposé par Clausius: donc, raisonnement par I'absurde, I'hypothése r < r' est
fausse. En inversant les rbles les deux machines, on peut démontrer de la méme fagon que
I'hypothese r' < r est fausse. On arrive donc a la conclusion que les rendements des deux machines
réversibles sont égaux.



Annexe 2. Equivalence des énoncés du principe d'impossibilité.

Des 1850 et 1851, les physiciens Clausius et Thomson proposérent chacun un énoncé du
principe d'impossibilité du mouvement perpétuel. Celui de Thomson est généralement appelé "énoncé
de Kelvin" bien qu'a cette époque Thomson n'avait pas encore été anobli pour devenir Lord Kelvin ...
Voici sous forme résumée ces deux énonces:

- Enoncé de Clausius: La chaleur ne peut passer spontanément d'une source froide a une source
chaude.
- Enoncé de Kelvin: un cycle monotherme ne peut étre moteur.

L'enjeu scientifique de ces énoncés est lié au théoréme de Carnot démontré par celui-ci en
1824 a partir de I'hypothése de la conservativité de la chaleur. Ce théoreme stipulait qu'une machine
pouvait fournir un travail W a la condition qu'elle soit en contact avec deux sources thermiques a des
températures différentes, recevant une quantité de chaleur Q de la source chaude et la tansférant
intégralement a la source froide. Dans ces conditions, Carnot démontrait qu'il existait un rendement
W/Q maximum obtenu dans des conditions idéales de fonctionnement. Sa démonstration reposait sur
une expérience de pensée faisant intervenir un couplage entre deux machines, I'une fonctionnant en
cycle direct, I'autre en cycle inverse. Le couplage étant réalisé de telle fagon que le bilan d'échange de
chaleur avec la source chaude étant nul, il s'ensuivait selon Carnot que le bilan de chaleur avec la
source froide était nul lui aussi. Le principe d'impossibilité invoqué par Carnot était que si les deux
sources étaient revenues a leur état initial, alors il ne pouvait y avoir de production de travail: sinon, en
répétant autant de fois qu'on le souhaitait le cycle de la machine couplée, on pouvait obtenir autant de
travail qu'on le souhaitait sans aucune dépense de charbon ou autre moyen de créer de la chaleur.

Or, aprés les travaux de Mayer et Joule dans les années 1840, et I'adoption consensuelle du
principe d'équivalence chaleur / travall, il fallait admettre que le principe d'impossibilité invoqué par
Carnot était faux: une partie de la chaleur fournie par la source chaude était consommée en travail
produit, une partie plus petite était transférée a la source chaude. En quelque sorte, le principe
d'équivalence ruinait la démonstration de Carnot.

Pourtant, des physiciens et non des moindres étaient convaincus que le résultat de Carnot sur
le rendement maximum traduisait une régularité de la nature et qu'on devait pouvoir le démontrer par
un principe d'impossibilté en rectifiant celui de Carnot. C'est ce que firent Clausius et Thomson. Les
principes qu'ils proposérent chacun de leur cbté permirent, couplés au principe d'équivalence, de
d'assurer une démonstration au théoreme de Carnot. Ceci étant, il restait a démontrer que les deux
propositions de Clausius et Thomson/Kelvin étaient équivalentes.

Pour démontrer I'équivalence de ces deux énoncés, on dispose du principe d'équivalence qui
peut se formaliser ainsi (en prenant I'équivalent chaleur/travail égal a I'unité): au cours d'un cycle, le
travail W produit par le systéme est égal a la chaleur Q qu'il a regue: W = Q.

On dispose aussi de I'existence théorique d'un cycle de Carnot: en fonctionnement direct, il
regoit une quantité de chaleur Qchaud d'une source chaude, fournit un travail W et restitue une quantité
de chaleur Qmoia @ une source froide. En fonctionnement inverse, les échanges sont les méms en
valeur absolue, mais changées de signes. On peut toujours régler un systeme de Carnot de fagon a
ce que l'un des trois termes Qchaud, Qiroig, W ait une valeur donnée, les deux autres étant soumis a la
relation Qchaud = W + Qchaud.

Le mode de raisonnement qui suit peut étre schématisé de la fagon siivante

Clausius faux => Kelvin faux donc Kelvin => Clausius
Kelvin faux => Clausius faux donc Clausius => Kelvin
D'ou Clausius < Kelvin.



1. Supposons que Clausius soit faux. Cela signifie qu'il existe un systéme (S) en contact avec
une source froide et une source chaude. Il regoit la quantité de chaleur Q de la source froide et la
transmet intégralement a la source chaude au cours d'un cycle. Il regoit donc en bilan une quantité de
chaleur nulle (Q-Q) et n'échange aucun travail en vertu du principe d'équivalence: W + Q = 0 => W=0.
Connectons le systeme (S) a un systeme de Carnot (C) fonctionnant entre les deux mémes sources
thermiques en cycle direct avec Qfoid = Q et production du travail We = Qchaud - Qfroid. Le bilan des
échanges lors d'un cycle de la macine (S+C) est donc
- source froide: échange thermique nul;

- source chaude: prélevement de la quantité de chaleur W¢ = Qchaud - Q;

- travail produit: We.

Le systéme (S+C) est donc un systeme monotherme qui produit du travail. Donc Kelvin est faux.
Autrement dit: Kelvin => Clausius.

2. Supposons que Kelvin soit faux. Cela signifie qu'il existe un systtme monotherme (S) qui
préléve a la source thermique unique une quantité de chaleur Q et qui produit un travail W. On a
(principe d'équivalence) W = Q. On va connecter ce systéme a un systéme de Carnot (C) fonctionnant
en cycle inverse, la source chaude étant la source thermique unique de (S). On regle (C) pour qu'il
recoive de (S) le travail Wec = W. Il préléve Qfroid a la source froide et restitue Qchaud @ la source
chaude. Le bilan est donc le suivant
- échange de travail: nul;
- source froide: prélevement de la quantité de chaleur Qfroid;
- source chaude: elle recoit la quantité de chaleur Qchaud - Q = Qchaud - W = Qiroid.
Le systeme (S+C) transfére la quantité de chaleur Qsoid depuis une source froide vers une source
chaude sans qu'il n'y ait d'échange de travail. Donc Clausius est faux. Autrement dit: Clausius =>
Kelvin.

3. On a donc démontré que les deux énoncés sont équivalents: Clausius < Kelvin.



Annexe 3. Etablissement de I'échelle de température thermodynamique.

La fonction r(tchaud, troid) €tant le rendement limite d'un cycle atherme caractérisé par les
parametres énergétiques Qchaud, Qiroid €1 W, le principe d'équivalence permet d'écrire

(1) r(tchaud, tfroid) =W / Qchaud = Qchaud - eroid) | Qchaud = 1 - Qfroid/Qchaud

Elle suggére une loi de température basée sur les rapports de quantités de chaleur telle que

(2) Ttroid / Tehaud = Qroid / Qehaud
En réécrivant la relation (1) sous la forme équivalente

f(tchaud,tfroid) = Qchaud/Qfroid avec f(tchaud,tfroid) =1- r(tchaud, tfroid)
Le rendement r(t, t) qui n'a été d'abord défini que pour une chute de température avec t > t'.
Eventuellement, si les deux températures sont égales, le travail produit est nul, ce qui donne r(t, t) = 0.
Mais Mais si on veut donnere a la fonction f une forme symétrique sans préciser la source chaude ou
la source froide, il faut respecter la relation f(t', t) = 1 / f(t, t'). Autrement dit, il faut élargir la définition
de la fonction r avec:
t<t => rt', t) =1-1/1-r(t, t")]

On peut maintenant former une fonction d'une seule variable F(t) = f(t, to) une fois choisie une
température arbitraire de référence to, on forme la fonction F(t) = f(t, to).

Pour chaque valeur t supérieure a to, formons un cycle réversible fonctionnant entre la
température chaude t et la température froide to. Les parametres énergétiques de ce cycle sont la
chaleur prélevée a la source chaude Q, la chaleur cédée a la source froide Qo et le travail fourni W. Le
théoreme de Carnot donne Q = Qo F(t) ou on peut fixer la quantité Qo, en la prenant par exemple
égale a l'unité.

Pour une valeur de t inférieure a to, c'est to la température chaude et t la froide. On a dans ce
cas

Qo = Qf(to, t) = Q/f(t, to) = Q/ F(t) => Q = Qo F(t)
On voit donc que pour toute température t, la chaleur Q échangée (prélevée ou cédée) a la source
correspondante est donnée par la fonction

Q(t) = Qo F(t)

Pour appliquer I'idée de Thomson et faire du changement T = F(t) une nouvelle échelle, il faut
s'assurer que la fonction F(t) est bien croissante. Cela parait évident, mais ce n'est pas dit
explicitement par I'énoncé de Carnot. Il convient donc de le vérifier par une petite démonstration. Elle
consiste a coupler deux cycles de Carnot, I'un fonctionnant en cycle moteur entre les températures t et
to, 'autre en cycle inverse entre les températures t' et to, avec t > t'. Dans les deux cas, I'échange avec
la source froide to est le méme, soit la valeur fixe Qo fournie par le cycle moteur, prélevée par le cycle
inverse. Il en résulte que la machine couplée fonctionnant a priori entre les trois sources est en réalité
ditherme entre t et t' puisque I'échange avec la source a to est nul pour un cycle. Cette machine
échange donc Q(t) avec la source chaude et Q(t') avec la source froide, ce qui implique Q(t) > Q(t').

Pour les températures inférieures a to, on effectuera un raisonnement similaire en prenant to
comme source chaude commune. Pour deux températures encadrant to, on prendra cette température
comme source froide de I'un et source chaude de l'autre. Dans tous les cas, la méthode du couplage
montre que la fonction Q(t) est croissante dans le domaine complet des températures.

Il est donc démontré que que la fonction Q(t) est apte a représenter une échelle de
température dont l'intérét est d'étre indépendante de tout agent caloriporteur. Dans une telle échelle,
les températures, proportionnelles aux quantités de chaleur, apparaissent elles-mémes comme des
quantités: on peut donc parler d'une température deux fois plus grande qu'une autre, etc.



Annexe 4. Coincidence de I'échelle thermodynamique et de I'échelle des gaz parfaits.

Considérons un cycle de Carnot ABCDA direct s'appliquant a un agent caloriporteur qui est un
gaz parfait. L'échelle de température utilisée est celle des gaz parfaits T.
et examinons successivement les différents trongons du cycle. Les échanges d'énergie sont toujours
comptés positivement en précisant s'il s'agit d'une énergie (chaleur ou travail) fournie ou regue par le
systéme.

- AB trongon isotherme de dilatation: [p1, v1, T1] => [p2, v2, T2]
T2=T1 = Techaud
Le systeme est en contact thermique avec la source chaude et en recgoit la quantité Qas. Il se dilate et
fournit le travail Was.
La loi d'état des gaz parfaits entraine que Was a I'expression suivante:
WaB = R Tchaud LOg(v2/v1)
Mais puisque I'énergie interne ne dépend que de la température (loi de Joule des gaz parfaits), le
travail fourni est strictement compensé par la chaleur regue. Donc
) Qas = WaB = R Tchaud Log(v2/v1)

- BC troncon adiabatique de dilatation: [p2, vz, T2] => [ps, v3, T3]
Dans un cycle de Carnot, la dilatation adiabatique s'arréte lorsque la température du fluide s'est
abaissée a celle de la source froide. On a donc
T3 = Tiroid
Nous savons que le long d'une adiabatique, pour un gaz parfait, le rapport des volumes est une
fonction des températures extrémes:
(2) valvz = (p(TZ, TS) = (p(Tchaud, Tfroid)

- CD trongon isotherme de contraction: [ps, vs, T3] => [pa4, Va4, T4]
T4 = T3 = Toid
Le travail recu par le fluide est
Woeb = R Tiroia Log(va/va)
et, puisque I'énergie interne reste constante, la chaleur regue de la source froide est
(3) Qcp = Web = R Tiroid Log(va/va)

-DA trongon adiabatique de contraction: [p4, va, T4] => [p1, V1, T1]
On a T4 = Troid et T1 = Techaud
La propriété des gaz parfaits le long d'une adiabatique donne
V1/va = (p(T4, T'I) = (p(Tfroid, Tchaud)
qu'on peut inverser
(4) valvt = (p(T4, T'I) = (p(Tchaud, Tfroid)

Les relations (2) et (4) donnent I'égalité
V3/V2 = valvi
dou (5) v3/va = valvi
Les relations (1), (3) et (5) donnent
Qa/Qcb = Tehaud/ Tiroid
Mais Qas et Qcp sont repectivement les quantités de chaleur Qchaud empruntée a la source chaude et
Qoid c€dée a la source froide. On a donc prouvé la relation
(6) Qechaud/Qfroid = Tehaud/ Ttroid
La fonction universelle exprimant rendement du cycle de Carnot trouve alors une expression simple
dans I'échelle de température des gaz parfaits
r(Tchaud, Tfroid) =W / Qchaud = (Qchaud - eroid) | Qchaud = (Tchaud - Tfroid) / Tchaud
On constate que le rendement s'exprime par la méme forme qu'il présente dans le cas de I'échelle
thermodynamique.
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